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Кристаллическая структура и кислородная 
нестехиометрия сложных оксидов в системе 
Ba-Me-Me’-Y-O (Me,Me’=Co, Fe)
Введение иттрия в подрешетку кобальта или железа приводит к образо-
ванию твердых растворов BaМe1–xYxO3–δ (Me=Co, Fe), стабилизируя кубиче-
скую перовскитовую структуру. Рассчитаны параметры элементарных ячеек 
всех исследуемых твердых растворов и построены их зависимости от соста-
ва сложных оксидов. Для всех исследуемых составов получены зависимости 
кислородной нестехиометрии от температуры на воздухе.
* Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ (проект № 13-03-00958) и Министерства 
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Введение
Соединения с перовскитопо-
добной структурой в настоящее время 
вызывают повышенный интерес, благо-
даря уникальным физико-химическим 
свойствам. Перспектива использования 
данных соединений в качестве матери-
алов электродов высокотемпературных 
топливных элементов и катализаторов 
дожига выхлопных газов ставит задачи 
по оптимизации условий их синтеза и 
комплексному изучению свойств.
Объектами настоящего исследо-
вания являются допированные по 
B-подрешетке кобальтиты BaCo
1–xYxO3–δ 
и ферриты бария BaFe
1–x(Co,Y)xO3–δ. 
Экспериментальная часть
Синтез образцов для исследования в 
системе Ba-Me-Me’-Y-O (Me,Me’=Co, 
Fe) был проведен по стандартной ке-
рамической технологии и растворным 
методом с использованием глицерина 
в качестве органического прекурсора. 
По стандартной керамической техно-
логии смесь исходных веществ с опре-
деленным соотношением компонентов 
тщательно перетирали и подвергали 
ступенчатой термообработке. Заклю-
чительный отжиг проводили в течение 
120 ч при 1373 K на воздухе с проме-
жуточными перетираниями. 
При синтезе через прекурсоры на-
вески исходных компонентов растворя-
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ли в азотной кислоте при нагревании. 
Далее к раствору добавляли эквимо-
лярное количество глицерина и раствор 
выпаривали. Полученный сухой оста-
ток медленно нагревали в интервале 
температур 873–1373 K. Дальнейший 
отжиг проводили при температуре 
1373 K в течение 60 ч, с последующим 
охлаждением образцов до комнатной 
температуры со скоростью 100°/час.
Для определения фазового соста-
ва образцы анализировали методом 
рентгеновской порошковой дифрак-
ции, с использованием дифракто-
метров Дрон-6 и InelEquinox 3000 
в Cu
Ka-излучении (λ = 1,5418 Å). 
Съемку проводили в интервале углов 
10° ≤ 2 Θ ≤ 100° со скоростью от 1,0° 
до 0,02° в минуту с выдержкой в точ-
ке от 1 до 10 с. Идентификацию фаз 
осуществляли при помощи картоте-
ки “JСPDS” и программного пакета 
“fpeak”. Параметры элементарных яче-
ек однофазных оксидов были рассчита-
ны в программе “Сelref-3” и уточнены 
методом полнопрофильного анализа 
Ритвелда в программе “Fullprof-2008”.
Кислородная нестехиометрия слож-
ных оксидов в системе Ba-Me-Me’-Y-O 
(Me,Me’=Co, Fe) изучена методом вы-
сокотемпературной термогравиметрии 
как функция температуры в интервале 
298 ≤ T, K ≤ 1373 при давлении 
PО2 = 0,21 атм. на установке STA 409 
PC.
Абсолютные значения кислородной 
нестехиометрии были определены пу-
тем прямого восстановления образцов 
в токе водорода и йодометрическим 
титрованием.
Результаты и обсуждение
Кобальтит и феррит бария BaCoO
3–d 
и BaFeO
3–d, соответственно, были син-
тезированы методом твердофазного 
синтеза. По данным РФA установлено, 
что сложные оксиды, медленно охла-
жденные с 1373 K до комнатной темпе-
ратуры на воздухе, были однофазными.
Рентгенографические данные для 
BaCoO
3-d хорошо описывались в гек-
сагональной ячейке (пр. гр. P63/mmс), 
с параметрами: а = b = 5,665 Å, 
c = 28,493 Å. Тогда как для феррита 
бария BaFeO
3-d рентгенографические 
данные описывались в орторомбиче-
ской ячейке (пр. гр. P21212), с пара-
метрами: а = 5,958 Å, b = 16,502 Å, 
c = 11,008 Å.
Было установлено, что введение 
иттрия в подрешетку кобальта или же-
леза приводит к образованию твердых 
растворов BaМe
1–xYxO3–δ (Me=Co, Fe), 
стабилизируя кубическую перовскито-
вую структуру.
Для определения области гомоген-
ности оксидов BaМe
1–xYxO3–δ (Me=Co, 
Fe) методом твердофазного синтеза 
были приготовлены образцы в интер-
вале составов 0,0 ≤ x ≤ 0,6 с шагом 0,05.
По результатам РФА установле-
но, что однофазные сложные оксиды 
BaCo
1–xYxO3–δ образуются в интервале 
составов 0,1 ≤ x ≤ 0,4 (рис. 1), а при за-
мещении железа на иттрий образуется 
единственный однофазный оксид со-
става BaFe
0,9
Y
0,1
O
3–δ
.
Дифрактограммы однофазных 
образцов были проиндексированы в 
рамках кубической ячейки, простран-
ственная группа Pm3m [1]. В качестве 
примера на рис. 2 представлена рентге-
нограмма BaCo0,8Y0,2O3–δ, обработанная 
по методу полнопрофильного анализа 
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Ритвелда.
Увеличение содержания иттрия, 
замещающего кобальт в сложных ок-
сидах BaCo
1–xYxO3–δ, приводит к уве-
личению параметра a и объема эле-
ментарной ячейки, что можно связать 
с размерными эффектами: rY3+ = 0,9 Å 
(к.ч. = 6) и r
Co
3+
/Co
4+ = 0,61/0,53 Å 
(к.ч. = 6)2.
Для определения возможности за-
мещения железа на кобальт и обра-
зования твердых растворов состава 
BaFe
0,9-yY0,1CoyO3-δ методом твердофаз-
ного синтеза были приготовлены образ-
цы в интервале составов 0,0 ≤ x ≤ 0,2 
с шагом 0,05.
Из рентгенографических дан-
ных установлено, что замещение 
железа на кобальт привело к обра-
зованию твердых растворов состава 
BaFe
0,9–yY0,1CoyO3–δ. Область гомогенно-
сти сложных оксидов BaFe
0,9–yY0,1CoyO3–δ 
простирается до содержания кобальта 
в 0,15.
При введении кобальта в подрешет-
ку железа в BaFe
0,9
Y
0,1
O
3-δ
 наблюдается 
монотонное уменьшение параметров 
и объема ячеек твердых растворов 
BaFe
0,9–y
Y
0,1
Co
y
O
3–δ
, что объясняется 
размерным эффектом.
Изменение кислородной несте-
хиометрии (d) в BaCo
1–x
Y
x
O
3–δ
 и 
BaFe
0,9–y
Y
0,1
Co
y
O
3–δ
 от температуры 
(в диапазоне 273–1373 K) изучали ме-
тодом термогравиметрического анали-
за (ТГА) на воздухе. 
Абсолютное значение кисло-
родного дефицита в BaCo
1–xYxO3–δ и 
BaFe
0,9–yY0,1CoyO3–δ определяли мето-
дом йодометрического титрования. 
Для состава BaFeO
3-δ
 значение содер-
жания кислорода было определено ме-
тодом прямого восстановления образ-
ца в токе водорода. 
При постепенном замещении ко-
бальта на иттрий в BaCo
1–x
Y
x
O
3–δ
 в 
рамках кубической структуры при 
температурах < 700 КK наблюдается 
монотонное уменьшение содержания 
кислорода [2].
Показано, что введение кобальта в 
позицию железа в BaFe
0,9
Y
0,1
O
3–δ
 при-
водит к уменьшению содержания ки-
слорода в образцах (рис. 3). 
Вследствие того, что внедряемый 
в B-подрешетку кобальт облегчает ва-
кансионное разупорядочение кисло-
родной решетки, так как становится 
полностью или частично акцептором 
электронов (ЭО
Co
 = 1,7; ЭО
Fe
 = 1,64) 
[3]. Для компенсации избыточного 
отрицательного заряда акцепторных 
дефектов в структуре оксида появляет-
Рис. 1. Рентгенографические данные 
твердых растворов BaCo
1–yYyO3–δ
Рис. 2. Рентгенограмма образца состава 
BaCo0,8Y0,2O3–δ,обработанная по методу 
Ритвелда
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ся эквивалентное количество положи-
тельных зарядов – кислородных вакан-
сий и/или электронных дырок.
Выводы
Отработаны методы синтеза и 
определены границы существования 
твердых растворов BaCo
1–xYxO3–δ 
(0,0 ≤ x ≤ 0,4), BaFe
1–xYxO3–δ (x = 0,1) 
и BaFe
0,9–yY0,1CoyO3–δ(0 ≤ x ≤ 0,15) 
при 1373 K на воздухе. Рассчитаны 
параметры элементарных ячеек 
исследуемых твердых растворов и 
построены их зависимости от состава 
сложных оксидов. Установлено, что 
при увеличении степени замещения 
кобальта на иттрий в BaCo
1–yYyO3–δ 
происходит монотонное увеличение 
параметров решетки, а при замещении 
железа на кобальт в BaFe
0,9–yY0,1CoyO3–δ 
происходит уменьшение параметров и 
объема ячеек твердых растворов, что 
объясняется размерным эффектом.
Для BaCo
1–yYyO3–δ и BaFe0,9–y 
Y
0,1
CoyO3–δ получены зависимости 
кислородной нестехиометрии от 
температуры на воздухе. Показано, 
что содержание кислорода в сложных 
оксидах уменьшается с ростом 
температуры. При постепенном 
замещении кобальта на иттрий в 
BaCo
1–y YyO3–δ содержание кислорода 
в рамках кубической структуры 
монотонно уменьшается. В BaFe
0,9–y 
Y
0,1
CoyO3–δс увеличением содержания 
кобальта содержание кислорода 
уменьшается.
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Рис. 3. Зависимость содержания кислорода 
от содержания кобальта  
в BaFe
0,9–xY0,1CoxO3–δ
